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(54) Verwendung von Mischpolymerisaten von Vinylester-, (Meth)acrylsaureester- und 
gegebenenfalls Ethylen-Comonomeren in Baustoffen 



(57) Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
von mit Schutzkolloid stabilisierten Mischpolymerisaten 
von Vinylester-. (Meth)acrylsaureester- und gegebe- 
nenfalls Ethylen-Comonomeren, in Form deren wassri- 
gen Dispersionen oder in Wasserredispergierbaren Po- 
lymerpulver in Baustoffen, wobei die Mischpolymerisate 
erhalten werden mittels radikalisch initiierter Emuisions- 
polymerisation oder Suspensionspolymerisation von ei- 
nem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der 
Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Vinyle- 
stern, gegebenenfalls Ethylen, und weiteren damit cop- 
olymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem 
oder mehreren Schutzkolloiden aus der Gruppe der Po- 
lyvinylalkohole, und gegebenenfalls Trocknung der da- 
mit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekenn- 



zeichnet, dass 

a) in einer ersten Stufe der Vinylesteranteil, gege- 
benenfalls in Gegenwart von Ethylen und weiteren 
copolymerisierbaren Comonomeren, bis zu einem 
Umsatz von 90 bis 100 Gew.-% polymerisiert wird, 
und 

b) anschlie3end in einer zweiten Stufe der Anteil an 
Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure zugege- 
ben wird und polymerisiert wird. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft die Verwendung von mit Schutzkolloid stabilisierten Mischpolymerisaten von Vinylester-. 
(Meth)acrylsaureester- und gegebenenfalls Ethylen-Comonomeren. in Form deren wassngen Dispersionen oder in 

5 Wasser redispergierbaren Polymerpulver in Baustoffen (Mortelmassen). 

[0002] Schutzkolloid-stabiiisierte Pofymerisate werden vor allem in Form deren wassriger Dispersionen oder in Was- 
ser redispergierbarer Polymerpulver in Baustoffen eingesetzt. Als Schutzkolloide werden in der Regel Polyvinylalkohole 
eingesetzt. Der Einsatz von Polyvinylalkohol ist erstrebenswert. weil dieser im Vergleich zu Systemen, die durch nie- 
dermolekulareVerbindungeniEmulgatorenJstabilisiertsind.selbstzurFestigkeit (z.B. Haftzugswerte im Fliesenkleber) 

10 beitragt. Als Monomere zur Herstellung von redispergierbaren Pulvern werden bisher bevorzugt Vinylester und Ethylen 
eingesetzt. da die Stabilisierung von Acrylatcopolymeren bzw. Styrolacrylatcopolymeren durch Polyvinylalkohol nicht 
so einfach zu bewerkstelligen ist. Insbesondere ist es nicht trivial eine Acrylatdispersion alleinig mit Polyvinylalkohol 
so zu stabilisieren, dass die daraus resultierenden Pulver block- bzw. lagerstabil sind. Auch die Kombination von Viny- 
lester und Ethylen mit (Meth)acrylaten ist aus dem gleichen Grund nicht haufig anzutreffen. Vielfach beschrieben sind 

15 hingegen wassrige Dispersionen auf dieser Basis, also z.B. Vinylacetat-Butylacrylat-Copolymere oder Vinylacetat- 
Acrylat-Ethylen-Copolymere. Diese Dispersionen sind jedoch emulgatorstabilisiert und konnen nicht zu redispergier- 
baren Pulvern verspruht werden. 

[0003] Bei Verwendung der Kombination Vinylester mit Ethylen ist der zugangliche Tg-Bereich auf einen Bereich 
von ca. +30°C (Vinylacetathomopolymer) bis ca. -25°C eingeschrankl. Hohere Glastemperaturen sind nicht zuganglich, 

20 <ja es kein system gerechtes Monomer gibt, das zu hdheren Glastemperaturen fuhrt als Vinylacetat. Vinylchlorid ist aus 
okologischen Grunden nicht mehr zeitgerecht und wird kaum mehr verwendet. Andererseits sind tiefere Glastempe- 
raturen als -25°C nur schwer zuganglich, da hierzu Ethylenmengen deutlich grof3er als 50 Mol-% der Monomermi- 
schung notwendig werden. Diese hochethylenhaltigen Polymere lassen sich zwar herstellen, neigen aber zur Kristal- 
lisation, so dass kein eindeutigerGlaspunkt mehr gefunden wird; auBerdem zeigen diese Polymere nicht die fur diese 

25 jg erwarteten hochelastischen Eigenschaften. Durch die Kombination von Vinylester, Ethylen mit (Meth)acrylaten ware 
der Tg-Bereich ohne Probleme zu hoheren und niedrigeren Tg-Bereichen ausweitbar. Demgegenuber stehen die ein- 
gangs geschilderten Probleme bei der Herstellung solcher Systeme mit reiner Polyvinylalkohoistabilisierung, geeignet 
zur Erzeugung von redispergierbaren Pulvern. 

[0004] Probleme treten allerdings nicht nur bei der Herstellung, sondern auch bei der Anwendung der Polymerisate 
30 auf. Insbesondere bei der Anwendung von Polymerisaten in Form deren Redispersionspulver zur Verbesserung der 
Morteleigenschaften, einem Haupteinsatzgebiet von Redispersionspulvem, mussen die Rezepturen uber eine gewisse 
Zeit stabil bleiben und durfen ihre Verarbeitungskonsistenz nicht wesentlich verandern (Viskositats- bzw. Zementsta- 
bilitat). In der Beton- und Mortelindustrie spielen daruberhinaus die mechanischen Eigenschaften, wie die Druckfestig- 
keit, die Porositat und damit der Luftporengehalt eine wesentliche Rolle. Die mit dem Dispersionspulver verguteten 
35 hydraulisch abbindenden Systeme sollen zudem noch bessere Haftung gegenuber den unverguteten oder herkomm- 
lich verguteten Systemen erbringen. 

[0005] Aus der DE-A 19962566 sind redispergierbare Pulver auf Basis von Copolymerisaten von Vinylestern und 
(Meth)acrylaten bekannt. Bei dem darin genannten Herstellungsverfahren wird der Vinylesteranteil ganz oderteilweise 
vorgelegt und der (Meth)-acrylatanteil nach dem Start der Polymerisation zudosiert. Die Polymerisation wird bei relativ 

40 hoher Temperatur durchgefuhrt. Diese Vorgehensweise hat den Nachteil, dass die damit erhaltlichen Polymerisate 
relativ niedere Molekulargewichte haben. Der K-Wert liegt bei Werten kleiner 100. Infolgedessen sind die mechani- 
schen Festigkeiten bei der Anwendung dieser Polymerisate im Baustoffbereich nicht voll zufriedenstellend. 
[0006] Die US-A5,391 ,608 und US-A 5, 439,960 beschreiben Poiymerdispersionen, welche zur Herstellung von Holz- 
klebern mit verbesserter Wasserfestigkeit eingesetzt werden. Die Poiymerdispersionen werden mit einem Verfahren 

45 hergestellt, bei dem in der ersten Stufe Vinylacetat mit einem nach vernetzen den Comonomer wie N-Methylolacrylamid 
(NMA) copolymerisiert wird, und nach Abkuhlen der Polymerdispersion mittels Zugabe von Methylmethacrylat ein Me- 
thylmethacrylatpolymer polymerisiert wird. 

[0007] Die EP-A 381 1 22 beschreibt die Herstellung von Bindemitteln zur Herstellung von Nonwovens. Dabei werden 
Copolymerisate von Vinylestern mit damit inkompatiblen Comonomeren wie Methylmethacrylat oderStyrol hergestellt. 
50 in einer ersten Stufe werden Vinylacetat und gegebenenfalls Ethylen bis zu einem Vlnylacetat-Restgehalt von < 5 % 
polymerisiert, und anschlieBend das inkompatible Monomer zudosiert und polymerisiert. 

[0008] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine stabile, niederviskose, Schutzkolloid-stabiiisierte Dispersion 
und entsprechende in Wasser redispergierbare Dispersionspulver auf Basis von Monomeren aus der Gruppe der Viny- 
lester, gegebenenfalls Ethylen, und (Meth)Acrylsaureestern zur Verfugung zu stellen, die beim Einsatz in zementaren 
55 Anwendungen eine voll befriedigende Viskositats- bzw. Zementstabilitat besitzen, das Zementabbinden nicht behin- 
dern und verbesserte mechanische Festigkeiten, insbesondere Haftzugsfestigkeiten in Klebemortel wie Fliesenkleber 
und Warmedammverbundsystem-Mortel, zeigen. 

[0009] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch zweiphasige Polymerisation von Vinylester und gegebe- 
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nenfalls Ethylen einerseits und (Meth)acrylaten andererseits Dispersionen erhalten werden : die trot7 des homopoiy- 
meren (Meth)acrylatanteiles, dergebildet wird, zu block- und zementstabilen Redispersionspulvern verspruht werden 
konnen. Uberraschenderweise wurde weiterhin gefunden. dass gute Haftzugfestigkeiten in Klebemdrtel. insbesondere 
nach Nasslagerung und Frost-Tau. beobachtet werden. 

5 [0010] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mit Schutzkolloid stabilisierten Mischpolymerisaten von 
Vinylester-. (Meth)acrylsau re ester- und gegebenenfalls Ethylen-Comonomeren ; in Form deren wassrigen Dispersio- 
nen Oder in Wasser redispergierbaren Polymerpuiver in Baustoffen, wobei die Mischpolymerisate erhalten werden 
mittels radikalisch initiierter Emulsionspolymerisation Oder Suspensionspolymerisation von einem Oder mehreren Mo- 
nomeren aus derGruppe der Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Vinylestem, gegebenenfalls Ethylen : und 

io weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden aus der 
Gruppe der Polyvinylalkohole, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

a) in einer ersten Stufe der VinylesteranteiL gegebenenfalls in Gegenwart von Ethylen und weiteren copolymeri- 
15 sierbaren Comonomeren. bis zu einem Umsatz von 90 bis 100 Gew.-% polymerisiert wird, und 

b) anschlief3end in einer zweiten Stufe der Anteil an Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure zugegeben wird 
und polymerisiert wird. 

[0011] Geeignete Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure sind Ester von 
20 unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 1 5 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaure- 
ester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Bu- 
tylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methyl- 
methacrylat, n-Butylacrylat und 2-EthyIhexy!acry!at. Am meisten bevorzugt wird Methylmethacrylat. 
[0012] Die Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure werden in einer Menge von 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 
25 bis 40 Gew.-%, copolymerisiert, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere. Gegebenenfalls konnen 
in der zweiten Stufe der Polymerisation zusammen mit dem (Meth)acrylsaureesteranteil noch ein odermehrere Mo- 
nomere aus der Gruppe enthaltend Vinylaromaten wie Styrol, Diene wie 1 ,3-Butadien, und Acrylnitril copolymerisiert 
werden . Falls die zuletzt genannten Comonomere mit dem (Meth)acrylsaureesteranteil copolymerisiert werden, betragt 
deren Anteil vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der in der zweiten Stufe polymeri- 
30 sierten Monomere. 

[0013] Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Ato- 
men. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Me- 
thylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispiels- 
weise VeoVa9 R oder VeoVal 0 R (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Die Vinylester- 
35 Monomere werden im allgemeinen in einer Menge von 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo- 
nomere, copolymerisiert. 

[0014] Falls Ethylen in der ersten Stufe copolymerisiert wird, betragt dessen Anteil 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 
5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[0015] Gegebenenfalls konnen in der ersten und/oder zweiten Stufe der Polymerisation noch 0.05 bis 10 Gew.-%, 

40 bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfs- 
monomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fu- 
marsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und 
Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Malein- 
saureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrytami- 

45 do-2-methyl-propansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch un- 
gesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Triailylcyanu rat, oder nach- 
vernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester 
(MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobu- 
toxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. 

so Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele 
sind siliciumfunktionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, 
Vinyltrialkoxysilanc und Vinytmethyldialkoxysilanc, wobei als Alkoxygruppcn beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypro- 
pylenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, bei- 
spielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydro xybu- 

55 tylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacry- 
lat. 

[0016] Bevorzugt werden Copolymertsate mit Vinylacetat, und gegebenenfalls Ethylen, und einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propyl- 
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methacrylaL n-Butylacrylat : n-Butylmethacrylat. 2-EthylhexylacryIaL und gegebenenfalls Styrol. Besonders bevor7ugt 
werden Copolymerisate von Vinylacetat und Ethylen mit einem Oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe n-Bu- 
tylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat und Methylmethacrylat. Am meisten bevorzugten werden Vinylacetat-Methylmethacry- 
lat-Copolymere und Vinylacetat-Ethylen-Methylmethacrylat-Copolymere. Die genannten Copolymerisate konnen ge- 
5 gebenenfalls noch die 

obengenannten Hilfsmonomere enthalten. 

[0017] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, dass im all- 
gemeinen eine Glasubergangstemperatur Tg von -50°C bis +50°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der 
Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann 

10 auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. ±, 
3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x^/Tg^ + x/rg 2 + ... + x,/rg n . wobei x n fur den Massebruch (Gew.-%/100) des Mono- 
meren n stent undTg n die Glasubergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-Werte 
fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons. New York (1975) aufgefuhrt. Das 
Molekulargewicht der Mischpolymerisate, ausgedruckt als K-Wert nach Fikentscher (DIN 53726) betragt 100 bis 150. 

is [0018] Die Herstellung erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren Oder nach dem Suspensionspolymeri- 
sationsverfahren, vorzugsweise nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, wobei die Polymerisationstemperatur 
im allgemeinen 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C betragt. Bei der Copolymerisation von gasformigen 
Comonomeren wie Ethylen und 1,3-Butadien kann auch unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, 
gearbeitet werden. 

20 [0019] Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolyme- 
risation gebrauchlichen wasserloslichen bzw. monomerloslichen Initiatoren oder Redox-lnitiator-Kombinationen. Bei- 
spiele fur wasserlosliche Initiatoren sind die Natrium-, Kaiium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure, Was- 
serstoffperoxid, t-Butylperoxid, t-Butyihydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, t-Butylperoxopivalat, Cumoihydroper- 
oxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid, Azobisisobutyronitril. Beispiele fur monomeriosliche Initiatoren sind Dicetyl- 

25 peroxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen 
in einer Menge von 0.1 bis 2.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. 
[0020] Als Redox-lnitiatoren verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Re- 
duktionsmitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, bei- 
spielsweise Natriumsulfit, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkaliformaldehydsulfoxylate, beispielsweise 

30 Natriumhydroxymethansulfinat, und Ascorbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0. 1 5 bis 3 Gew- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[0021] Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polymerisation regelnde Substanzen eingesetzt 
werden. Falls Regler eingesetzt werden, werden diese ublicherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, be- 
zogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat Oder auch vorgemischt mit Reaktionskom- 
35 ponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsau- 
re, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine regelnden Substan- 
zen verwendet. 

[0022] Geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte oder vollverseifte Polyvinylalkohole. Bevorzugtsindteilverseifte 
Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassriger 

40 Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). Geeignet sind auch teilverseifte, hydrophob 
modifizierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger 
wassriger Losung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfur sind teilverseifte Copolymerisate von Vinylacetat mit hydropho- 
ben Comonomeren wie Isopropenylacetat, Vinylpivalat. Vinylethylhexanoat, Vinylester von gesattigten alpha-verzweig- 
ten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Diisopropylmaleinat 

45 und Diisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vinylalkylether wie Vinylbutylether, define wie Ethen und Decen. Der Anteil der 
hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften 
Polyvinylalkohols. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 
[0023] Weitere geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte, hydrophobierte Polyvinylalkohole, die durch polyme- 
ranaloge Umsetzung, beispielsweise Acetalisierung der Vinylalkoholeinheiten mit C r bis C 4 -Aldehyden wie Butyral- 

so dehyd erhalten werden. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des teilverseiften Polyvinylacetats. Der Hydrolysegrad betragt von 80 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 
85 bis 94 Mol-%, die Hopplerviskositat (DIN 53015, Methode nach Hoppler, 4 %-ige wassrige Losung) von 1 bis 30 
mPas, vorzugsweise 2 bis 25 mPas. 

[0024] Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer 
55 Hopplerviskositat in 4 %-iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015. Die 
genannten Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 

[0025] Die Polyvinylalkohole werden im allgemeinen in einer Menge von insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. DerSchutzkolloid-Anteil kann sowohl vollstandig 
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vorgelegt. als auch teilweise vorgelegt und teilweise 7udosiert werden. Vorzugsweise werden mindestens 5 Gew.-% 
des Schutzkolloids vorgelegt. am meisten bevorzugt wird der Schutzkolloid-Anteil vollstandig vorgelegt. 
[0026] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise ohne Zusatz von Emulgatoren polymerisiert. In 
Ausnahmefallen kann es von Vorteil seln noch zusatzlich kleine Mengen an Emulgatoren einzusetzen. gegebenenfalls 

5 1 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Monomermenge. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische ; kationische a!s 
auch nichtionische Emulgatoren. beispielsweise anionische Tenside : wie Alkytsutfate mit einer Kettenlange von 8 bis 
18 C-Atomen. Alkyl- Oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- 
oder Propylenoxideinheiten : Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen. Ester und Halbester der Sulfobern- 
steinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, Oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether oder 

10 Alkylarylpolyglykoiether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 

[0027] Die jeweiligen Monomere konnen in beiden Polymerisationsstufen jeweils insgesamt zudosiert werden oder 
in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Die Dosierungen 
konnen dabei separat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle 
oder teilweise voremulgiert dosiert werden. Der Monomerumsatz wird in den beiden Polymerisationsstufen mit der 

15 Initiatordosierung gesteuert. Die Initiatoren werden insgesamt so zudosiert, dass eine kontinuierliche Polymerisation 
gewahrleistet ist. 

[0028] Die zweite Stufe der Polymerisation (Acrylatpolymerisation) wird vorzugsweise begonnen, wenn die erste 
Stufe einen Umsatz von > 95 Gew.-% erreicht hat. Das Mengenverhaltnis von erster zu zweiter Stufe variiert vorzugs- 
weise im Bereich der Gewichtsverhaltnisse von 95 : 5 bis 60 : 40. 

20 [0029] Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durch- 
lerten oder Uberieiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfemt werden. 
[0030] Die erhaltenon wassrigen Dispersionen haben einen Fcststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 

25 von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern werden die wassrigen Di- 
spersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden als Verdiisungshilfe, getrocknet, beispielsweise mittels 
Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen spriihge- 
trocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, 
Zweioder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im ailgemei- 

30 nen im Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewunschtem 
Trocknungsgrad, gewahit. 

[0031] In der Regel wird die Verdiisungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf diepolymeren 
Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Das heisst die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang 
soli mindestens 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% bezogen 

35 auf den Polymeranteil eingesetzt. 

[0032] Geeignete Verdusungshilf en sind teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
serloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Celluiosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxye- 
thyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische 
Polymere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen Comonomerein- 

40 heiten, Poly(meth)acry!amid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasseridslichen Copolymere; Melaminformaldehydsul- 
f onate, Naphthalinformaldehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinyiethermaleinsaure-Copolymere. Bevorzugt wer- 
den keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als VerdGsungshilfe eingesetzt 

[0033] Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehatt von bis zu i .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das 
Basispolymerisat, als gunstig erwiesen. Zur Erhdhung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungssta- 
45 bilitat, insbesondere bei Pulvern mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Anti- 
blockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-% t bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 
ausgerusteL werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg -Carbon at, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicale 
mit TeilchengroBen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 um. 

[0034] Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird iiber den Feststoffgehalt so eingestellt, dass ein Wert von < 
so 500 mPas (Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C), bevorzugt < 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoff- 
gehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %. bevorzugt > 40 %. 

[0035] Zur Verbesserung der anwcndungstcchnischen Eigenschaften konnen bei der Verdusung wcitcrc Zusatze 
zugegeben werden. Weitere. in bevorzugten Ausfuhrungsformen enthaltene. Bestandteile von Dispersionspulverzu- 
sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente.. Fulistoffe. Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel. 
55 [0036] Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redispergierbaren, schutzkolloidstabilisierten Poly- 
merpulver werden in Baustoffmassen verwendet. Beispielsweise in bauchemischen Produkten in Verbindung mit hy- 
draulisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Trass-, Hiitten-. Magnesia-, Phosphatze- 
ment), Gips, Wasserglas. fur die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, 
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Dichtschlammen, Fugenmortel und Farben. 

[0037] Zur Herstellung der Baustoffmassen wird die Polymerdispersion bzw. das Polymerpulver mit den weiteren 
Rezepturbestandteilen wie Zement. Fullstoff und weiteren Zuschlagen in geeigneten Mischern gemischt und homo- 
genisiert. Das Dispersionspulver kann gegebenenfalls auch in Form einer wassrigen Redispersion auf der Baustelle 
5 zugegeben werden. Vorzugsweise wird eine Trockenmischung hergestellt und das zur Verarbeitung erforderliche Was- 
ser unmittelbar vor der Verarbeitung hinzugefugt. Bei der Herstellung von pastosen Bauklebern wird zunachst der 
Wasseranteil vorgelegt, die Dispersion Oder das Pulver zugegeben und abschlieBend die Feststoffe eingeruhrt. 
[0038] Die Dispersionen bzw. Pulver eignen sich vorzugsweise zur Verwendung in zementhaltigen Baukleberrezep- 
turen. Typische Rezepturen enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fiillstoffe wie Quarzsand, Calcium- 
w carbonat Oder Talkum r 0.1 bis 2 Gew.-% Verdickungsmittel wie Celluloseether, Schichtsilikate, Polyacrylate, 0.1 bis 60 
Gew.-% der Schutzkolloid-stabilisierten Mischpolymerisate in Form der Polymerdispersion bzw. des Polymerpulvers 
und gegebenenfalls weitere Additive zur Verbesserung von Standfestigkeit, Verarbeitbarkeit, offener Zeit und Wasser- 
festigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur. Die ge- 
nannten zementhaltigen Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Stein- 
's zeug. Feinststeinzeug, Keramik, Naturfliesen) im Innen- und AuBenbereich als Fliesenkleber. und als Vollwarmeschutz- 
kleber, Verwendung und werden vor deren Verwendung noch mit der entsprechenden Menge Wasser angeruhrt. 
[0039] Die Schutzkolloid-stabilisierten Mischpolymerisate eignen sich auch zur Verwendung in zementfreien Bauk- 
leberrezepturen, beispielsweise mit der entsprechenden Menge Gips als anorganischem Bindemittel in der obenge- 
nannlen Rezeptur. Die zementfreien Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art 
20 (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturfliesen) als Fliesenkleber und bei der Verklebung von Polysty- 
rolplatten auf Fassaden als Vollwarmeschutzkleber Verwendung. 

[0040] Die wassrigen Dispersionen der Schutzkolloid-stabilisierten Mischpolymerisate werden insbesondere in pa- 
stosen Baukleber- Rezepturen der oben beschriebenen Zusammensetzung bezuglich anorganischem Bindemittel, Full- 
stoff und Vcrdicker eingesctzt. Pastose Baukleber werden vor allem als Fliesenkleber und als Vollwarmeschutzkleber 
25 eingesetzt. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung: 
Vergleichsbeispiel 1 (analog DE-A 19962566) 

30 

[0041] In ein PolymerisationsgefaB mit 5 Liter Volumen wurden 2830 g Wasser, 2220 g einer 20 %-igen, wassrigen 
Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hopplervon 4 mPas, 
5 g Eisenammoniumsulfat (1 %ig in Wasser) sowie 4860 g Vinylacetat vorgelegt und auf 85°C erwarmt. Gleichzeitig 
wurden 50 bar Ethylen aufgedruckt. AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (10 %-ig in Wasser) und Bruggolit 

35 (Natriumhydroxymethansulfinat) (5 %-ig in Wasser) kontinuierlich mit 60 bzw. 200 g/h zudosiert. Ab Polymerisations- 
beginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur, wurde das restliche Monomergemisch bestehend aus 1210 
g Methylmethacrylat kontinuierlich in 3 h mit 403 g/h zudosiert. Paralell zur Monomerdosierung wurden 760 g einer 12 
%-igen Polyvinylalkohollosung (Polyvinylalkohol wie oben) mit 254 g/h innerhalb von 3 h dosiert. Es wurde polymerisiert 
bis keine Polymerisationswarme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomer wurde nach dem 

40 Abkuhlen auf 30°C mit 40 g tert.-Butylhydroperoxid (1 0 %-ig in Wasser) und 40 g Bruggolit (1 0 %ig in Wasser) nach- 
polymerisiert. 

[0042] Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 49.3 %, einer Viskositat von 620 mPas (Brookfield 
20 bei 23°C), einem pH-Wert von 3.7 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1300 nm. Der Siebruckstand 
beim Sieben uber 250 u.m betrug 14 g. 
45 Der K-Wert betrug 68. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 20°C und eine Reissf estigkeit im Polymerf ilm von 1 5 N/mm 2 bei einer Dehnung von 260 %. 

Vergleichsbeispiel 2: 

so [0043] Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt mit dem Unterschied, dass auch Methylmethacrylat voll- 
standig in die Vorlage gegeben wurde. 

Man erhielt cine Dispersion, die jedoch bcim Abkuhlen koaguliertc 
Vergleichsbeispiel 3: 

55 

[0044] Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt, mit dem Unterschied, dass kein Methylmethacrylat co- 
polymerisiert wurde. Die Tg des Vinylacetat-Ethylen-Copolymers wurde uber die Ethylenmenge auf 15*C eingestellt. 
Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 55.2 %, einer Viskositat von 550 mPas (Brookfield 20 bei 
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23°C). einem pH-Wert von 4 1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1100 nm. Der Siebruckstand beim 
Sieben uber 250 ^im war 350 g. 

Der K-Wert betrug 110. Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 1 5°C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 1 4 N/mm 2 bei einer Dehnung von 320 %. 

5 

Beispiel 1 : 

[0045] In einem Polymerisationsreaktor mit 590 Liter Volumen wurden 100 kg Wasser 71.7 kg'einer 20 %-igen, 
wassrigen Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler 
10 von 4 mPas, 500 g Eisenammoniumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 165.5 kg Vinylacetat vorgelegt und auf 55°C 
erwarmt. Gleichzeitig wurden 55 bar Ethylen, entsprechend 52 kg, aufgedruckt. AnschlieBend wurden tert.-Butylhydro- 
peroxid (5 %-ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxymethansulfinat) (2.5 %-ig in Wasser) kontinuierlich mit 600 
bzw. 1 020 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur, wurde die Innen- 
temperatur auf 85°C erhoht. 

15 Nach 2.5 h wurde mit der Dosierung von 55.2 kg Methylmethacrylat und 40.8 kg einer 20 %-igen, wassrigen Losung 
eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas konti- 
nuierlich uber 2 h begonnen. 

Gleichzeitig wurden die Initiatorraten auf 3000 g/h bzw. 5100 g/h tert.-Butylhydroperoxid (5 %-ig in Wasser) und Brug- 
golit (Natriumhydroxymethansulfinat) (2.5 %-ig in Wasser) erhoht. 
20 Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr beobachtet werden konnte. Restgas wurde entspannt 
und zur Entfemung von Restmonomer wurde nach dem Abkuhlen auf 30°C mit 750 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %- 
ig in Wasser) und 650 g Bruggolit (10 %-ig in Wasser) nach polymerisiert. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 54.2 %, einer Viskositat von 300 mPas (Brookfield 20 bei 
23°C), einem pH-Wert von 4.2 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 2580 nm. Der Siebruckstand beim 
25 Sieben uber 250 am betrug 400 g. 

Der K-Wert betrug 110. Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 1 °C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 1 9 N/mm 2 bei einer Dehnung von 360 %. 

Beispiel 2: 

30 

[0046] Die Polymerisation wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt Es wurden aber 60 kg Ethylen verwendet. 
Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 54.2 %, einer Viskositat von 290 mPas (Brookfield 20 bei 
23°C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 2310 nm. Der Siebruckstand beim 
Sieben uber 250 urn betrug 130 g. 
35 Der K-Wert betrug 111 . Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von -3°C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 13.6 N/mm 2 bei einer Dehnung von 
380 %. 

Beispiel 3: 

40 

[0047] Die Polymerisation wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden aber 55 kg Ethylen verwendet. AuBer- 
dem wurde mit Kaliumpersulfat anstelle tert.-Butylhydroperoxid polymerisiert. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 53.2 %, einer Viskositat von 270 mPas (Brookfield 20 bei 
23°C), einem pH-Wert von 4.3 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1910 nm. Der Siebruckstand beim 
45 Sieben uber 250 .am betrug 300 g. 

Der K-Wert betrug 115. Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 1 °C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 1 8 N/mm 2 bei einer Dehnung von 340 %. 

Beispiel 4: 

so 

[0048] Die Polymerisation wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden aber nur 36 kg Ethylen verwendet. 
Man orhiolt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 53.7 %, einer Viskositat von 390 mPas (Brookfield 20 bei 
23°C), einem pH -Wert von 3.7 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 860 nm. Der Siebruckstand beim Sieben 
uber 250 jam betrug 230 g. 

55 Der K-Wert betrug 97. Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 14°C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 27.6 N/mm 2 bet einer Dehnung von 

270 %. 
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Beispiel 5: 

[0049] Die Polymerisation wurde analog Beispiei 1 durchgefuhrt. Es wurden aber45 kg Ethylen verwendet. 
Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 53.7 %. einer Viskositat von 370 mPas (Brookfield 20 bei 
5 23°C). einem pH-Wert von 3.7 und einem TeilchengroBendurchmesserDw von 730 nm. DerSiebruckstandbeim Sieben 
uber 250 nm betrug 1 20 g. 

Der K-Wert betrug 113. Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 7°C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 21 N/mm 2 bei einer Dehnung von 320 %. 

10 Beispiel 6: 

[0050] Die Polymerisation wurde analog Beispiel 4 durchgefuhrt. Es wurden aber 50 Gew.-% des Methylmethacry- 
lates durch Styrol ersetzt. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51 .8 %, einer Viskositat von 240 mPas (Brookfield 20 bei 
is 23°C), einempH-Wertvon3.9undeinemTeilchengr63endurchmesserDwvon980nm. DerSiebruckstandbeim Sieben 
uber 250 urn betrug 1 80 g. 

Der K-Wert betrug 105. Das freie Restmonomer betrug < 1000 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Das Polymer hat eine Tg von 5°C und eine Reissfestigkeit im Polymerfilm von 15.5 N/mm 2 bei einer Dehnung von 300 

%. 

20 

Pulverherstellung: 

[0051] Die Dispersionen aus den Beispielen 1 bis 6 und den Vergleichsbeispielen 1 und 3 wurden mit 5 Gew.-% 
(fest/fest) Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas 
25 versetzt und mit Wasser auf eine Verdusungsviskositat von 250 mPas verdunnt. Die Dispersion wurde dann mittels 
Zweistoffduse verspruht. Als Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgepresste Luft, die gebildeten Tropfen wurden 
mit auf 125°C erhitzter Luft im Gleichstrom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 1 0 Gew.-% handels- 
ublichem Antiblockmittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosilikat) versetzt. 

30 Redispergierverhalten der Polymerfilme: 

[0052] Aus den Dispersionen der genannten Beispielen (vor Spruhtrocknung) wurden auf Glasplatten 0.2 mm dicke 
Filme hergestellt und diese 15 Minuten bei 105°C getrocknet. Zur Uberprufung der Filmredispergierbarkeit wurde bei 
Raumtemperatur mit einer Pipette jeweils ein Wassertropfen auf eine homogene Stelle des zu prufenden Filmes auf- 
35 gebracht, und nach 60 Sekunden Einwirkzeit der Wassertropfen mit der Fingerkuppe so lange an der gleichen Stelle 
verrieben, bis die Glasplatte an dieser Stelle filmfrei war, der Film in Filmstucke zerfiel Oder voilstandig erhalten blieb. 
Die Redispergierbarkeit der Polymerfilme wurde mit folgendem Bewertungsschema beurteilt: 

Note 1 : Film laGt sich durch leichtes Reiben sofort redispergieren Oder redispergiert bererts selbstandig; 
40 Note 2: Film laGt sich durch Reiben redispergieren, wenig redispergierbare Filmstucke moglich; 

Note 3: Film laGt sich nur durch kraftiges Reiben unter Bildung von Filmstucken redispergieren; 

Note 4: Film laGt sich auch durch langeres kraftiges Reiben nicht redispergieren, sondem zerfallt in Filmstucke. 

[0053] Bestimmung des Absitzverhaltens der Pulver (Rohrenabsitz): Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden 
45 jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert, danach auf 0.5 % Festgehalt verdunnt und die 
Absitzhohe an Feststoff von 1 00 ml dieser Redispersion in eine graduierte RShre gefullt und das Absetzen nach 1 
Stunde gemessen. 

Bestimmung der Blockfestigkeit: 

so 

[0054] Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulver in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt 
und danach mit einem Metallstempcl bclastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 1 6 Stunden bei 50°C gelagert. 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blockstabilitat qualitativ 
durch Zerdrucken des Pulver bestimmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassifiziert: 

55 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = befriedigende Blockstabilitat 
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4 = nicht blockstabil. Pulver nach Zerdriicken nicht mehr rieselfahig. 
Bestimmung der Zementstabilitat: 
5 [0055] Es wurde eine Zementmischung der nachfolgenden Rezeptur angeruhrt: 



Portlandzement 


82.5 g 


Calcit (CaC0 3 , 10-40 mm) 


75.0 g 


Quar7sand (200-500 mm) 


142.0 g 


Dispersionspulver 


14.5 g 


Wasser 


85.0 g 



Die Verarbeitbarkeit der Zementmischung wurde uber einen Zeitraum von 2 Stunden beobachtet und qualitativ beurteilt. 
[0056] Die Priifergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafct. 



Tabelle 1 : 



Beispiel 


Redispergierbarkeit 


Rohrenabsitz [cm] 


Blockfestigkeit 


Zementstabilitat 


Bsp. 1 


1 


1.5 


1 


Stabil 


Bsp.2 


1 


2.0 


1 -2 


Stabil 


Bsp. 3 


1 


1.0 




Stabil 


Bsp. 4 


1 


1.0 




Stabil 


Bsp. 5 


1 


1.0 




Stabil 


V.bsp. 1 


1 


1.0 




Stabil 


V.bsp. 3 


1 


1.5 




Stabil 



30 [0057] Bei der erfindungsgemaBen Verwendung werden Produkte mit vergleichbarer Zementstabilitat erzielt wie mit 
Standard-Vinylacetat-Ethylen-Pulvem Oder einstuf ig erzeugten Vinylacetat-Ethylen-Methylmethacrylat-Terpolymeren. 
Die mechanischen Festigkeiten im Polymemlm und in der Baustoffzusammensetzung sind bel deutlich niedrigererTg 
erheblich verbessert gegenuber den Standards. Bei vergleichbarer Tg werden nochmals bessere Werte beobachtet. 
[0058] Haftzugfestigkeiten im Fliesenkleber wurden in folgender Rezeptur uberpruft: 



40 



Quarzsand 


601 bzw. 641 Teile 


Portlandzement 


350 Teile 


Cellulose 


4 Teile 


Dispersionspulver 


45 bzw. 5 Teile 



[0059] Es wurden die Haftzugfestigkeiten nach 4 Lagerbedingungen bestimmt: 





28T 


| 28 Tage Trockenlagerung 


45 


7T/21N 


j 7 Tage Trocken- / 21 Tage NaBlagerung 




14T/14TS+70°C/1T 


| 1 4 Tage Trocken- / 1 4 Tage Warmelagerung 




Frost-Tau 


| Frost-Tau-Lagerung 



[0060] Die Ergebnisse fur einen Polymerpulveranteil von 5 bzw. 45 Gew. -Teile sind in den Tabellen 2 und 3 zusam- 
mengefasst. 



Tabelle 2: 



Beispiel 4.5% 
Pulver 


RD % 


RF N/mm* 


28T N/mm 2 


7T/21N N/mm 2 


14T/ 

14TS+70/1TN/ 
mm 2 


Frost-Tau N/mm 2 


Bsp. 1 


360 


19.0 


1.62 


1.13 


1.38 


1.25 
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Tabcllo 2: (fortgcsctzt) 



Beispiel 4.5% 
Pulver 


RD % 


RF N/mm 2 


28T N/mm 2 


7T/21N N/mm 2 


1417 

4 A-rc • 7n/lT M / 

l 4 i o+f U/l I IN/ 

mm 2 


Frost-Tau N/mm 2 


Bsp. 2 


380 


13.6 


1.69 


1.08 


1.40 


1.27 


Bsp. 3 


340 


18.0 


1.65 


1.08 


1.41 


1.27 


Bsp. 4 


270 


27.6 


1.76 


1.14 


1.65 


1.29 


Bsp. 5 


320 


21.0 


1.55 


1.16 


1.40 


1.35 


Bsp. 6 


300 


15.5 


1.62 


1.18 


1.45 


1.32 


V.bsp. 1 


260 


15.0 


1.55 


1.05 


1,25 


1.10 


V.bsp. 3 


320 


14.0 


1.64 


1.04 


1.37 


1.20 



Tabelle 3: 



Beispiel 0.5% 
Pulver 


RD % 


RF N/mm 2 


28T N/mm 2 


7T/21 N N/mm 2 


14T/ 

14TS+70/1TN/ 
mm 2 


Frost-Tau N/mm 2 


Bsp. 1 


360 


19.0 


1.01 


1.01 


0.57 


1.21 


Bsp. 2 ! 


380 


13.6 


1.06 


0.98 


0.54 


1.28 


Bsp. 3 


340 


18.0 


1.08 


1.02 


0.57 


1.25 


Bsp. 4 


270 


27.6 


1.16 


1.07 


0.58 


1.27 


Bsp. 5 


320 


21.0 


1.07 


1.17 


0.58 


1.21 


Bsp. 6 


300 


15.5 


1.05 


1.12 


0.51 


1.23 


V.bsp. 1 


260 


15.0 


1.02 


0.95 


0.40 


1.10 


V.bsp. 3 


320 


14.0 


1.04 


0.92 


0.30 


1.14 



[0061] Einzig mit den erfindungsgemaBen Pulvern werden unter alien Lagerbedingungen und in beiden Formulie- 
rungen zufriedenstellende Ergebnisse erhalten. 

Insbesondere bei einer Einsatzmenge von 0.5 Gew.-% Polymerpulver werden nach Nasslagerung nur mit den erfin- 
dungsgemaBen Pulvern 0.5 N/mm 2 erreicht (C1-Norm). 



Patentanspruche 

1 . Verwendung von mit Schutzkolloid stabilisierten Mischpolymerisaten von Vinylester-, (Meth)acrylsSureester- und 
gegebenenfalls Ethylen-Comonomeren, in Form deren wassrigen Dispersionen oder in Wasser redispergierbaren 
Polymerpulver in Baustoffen, wobei die Mischpolymerisate erhalten werden mittels radikalisch initiierter Emulsi- 
onspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der 
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vinylestern, gegebenenfalls Ethylen, und weiteren damit copolyme- 
risierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden aus der Gruppe der Polyvinyl- 
alkohole, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

a) in einer ersten Stufe der Vinylesteranteil, gegebenenfalls in Gegenwart von Ethylen und weiteren copoly- 
merisierbaren Comonomeren, bis zu einem Umsatz von 90 bis 100 Gew.-% poiymerisiert wird : und 

b) anschlieBend in einer zweiten Stufe der Anteil an Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure zugegeben 
wird und poiymerisiert wird. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure in 
einer Menge von 1 bis 70 Gew.-% : vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% copolymerisiert, jeweils bezogen auf das Ge- 
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samtgewicht der Comonomere. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass Mischpolymerisate mit Vinylacetat. und 
gegebenenfalls Ethylen, und einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat. Methylmethacrylat. 
Ethy!acrylat t Ethytmethacrylat. Propy!acrylat ; Propylmethacrylat : n-Butylacry!at. n-Buty!methacrylat. 2-Ethylhe- 
xylacrylat und gegebenenfalls StyroL verwendet werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Vinylacetat-Methylmethacrylat-Mischpoly- 
merisate oder Vinylacetat-Ethylen-Methylmethacrylat-Mischpoiymerisate, welche gegebenenfalls noch Styrol und/ 
Oder Hilfsmonomere enthalten, verwendet werden. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dass die GlasubergangstemperaturTg der Misch- 
polymerisate -50°C bis +50°C betragt und das Molekulargewicht der Mischpolymerisate, ausgedruckt als K-Wert 
nach Fikentscher (DIN 53726), 100 bis 150 betragt. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5 : dadurch gekennzeichnet, dass die Mischpolymerisate mit teiiverseiften 
Polyvinylalkohole oder mit teiiverseiften, hydrophob modifizierten Polyvinylalkoholen, jeweils mit einem Hydroly- 
segrad von 80 bis 95 Mol-% und einer HSpplerviskositat, in 4 %-iger wassriger L6sung von 1 bis 30 mPas (Methode 
nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015) stabilisiert sind. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 bis 6 in Baustoffen, in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln, fur 
die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, Dichtschlammen, Fugen- 
mortel und Farben. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 in zementhaltigen Baukleberrezepturen enthaltend 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 
80 Gew.-% Fullstoffe, 0.1 bis 2 Gew.-% Verdickungsmittel, 0.1 bis 60 Gew.-% der Schutzkolloid-stabilisierten 
Mischpolymerisate in Form der Polymerdispersion oder des Polymerpulvers, wobei sich die Angaben in Gew.-% 
auf 100 Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur beziehen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 als Fliesenkleber und als Vollwarmeschutzkleber 

10. Verwendung nach Anspruch 7 in zementfreien Baukleberrezepturen als Fliesenkleber und als Vollwarmeschutz- 
kleber. 

11. Verwendung nach Anspruch 7 als wassrige Dispersion der Schutzkolloid-stabilisierten Mischpolymerisate in pa- 
stosen Baukleber-Rezepturen als Fliesenkleber und als Vollwarmeschutzkleber. 
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